
第 �期 无 机 化 学 学 报 �  �
!

∀
,

#  
!

∃

护的 的 的的的 的的 的呀

%
, & 究 简 报 %

‘ , 。 ∋ 。。。 , 。 冶

连续变化法研究 ()∗∃∃ +和 ( ) , ,  − ./ ) 的相互作用
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关键词 3 (叹∃∃ + ( ) ,, − . ) 连续变化法

() , ,  − ./ 。
,

即 4一∗0一�比�定基+一 5
,

6一双∗7一苯磺酸+一 ∃
,

0
,

7一三嗓
,

简写成 ( − !

作为一种灵敏

的 (。光度试剂
,

广泛用于生物体系
〔, ’和一般材料 � 中 � 。的分析

 

在反应过程中 � !∀ ## ∃和

�% 生成 �! �%&
 

但至今对其相互作用的机理尚不十分清楚
 

本文应用连续变化法
〔,川 研究它

们之间的相互作用
 

实 验 部 分
称 取 一 定 量 的 �! ∋ ( 二 ) ∗ +,

,

溶 解 于 含 ∗ −# 的 去 离子 水 中
,

∗ −# 的 浓 度 为

一. / / ( 01 一 , ,

使用前用去离子水稀释至 ./ / ( 01一 ,  � 2 3 3 ( % 45 。
溶液浓度为 0 ( / / ( 一1 一 ,  

缓冲

溶液为 ∗ 6 76 ∋ 和 8 2 一溶液
,

浓度分别为 ∋( / / ( 一1 一 , 和 一( ( / / ( 01一 , , 9 ∗ 为 )
 

:  

所用的水

和溶液用前均用纯 ; < 去 , +,

以防止 � !∀ = ∃被氧化
 

应用新鲜的 �!∀ 5 ∃和 � % 溶液
,

配制成一

系列初始浓度不同
,

但它们的总浓度 ! 。> ?� !≅,Α ?� %≅。
保持恒定的溶液

,

混匀并放置 ≅, / 45

后
,

测定光吸收
 

工作波长为 Β : Χ5 /
,

光途长 】(! /
 

!( 的范围为 ≅Δ一≅, Β月/ (≅ 1 一,  

结 果 和 讨 论

一
 

Ε ( Φ 7 0( Γ

测得的光吸收代表生成的配合物的浓度 艺
,

以此结果对【�!Η 。
的摩尔分数

Ι
作图

,

ϑ 二 ?� !Η 。Κ −,
,

所得结果如图 ≅所示
 

图中画出了实验点和由电子计算机拟合的理论曲线
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曲线的极大位或极限斜率的交点可算出配合物的结合计量数
/ ‘4〕

,

此处
/ 9 4

!

二
!

离解平衡常数

对 (。∗∃∃ +和 ( − 反应体系
,

根据上述实验数据
,

经计算机处理求得 (8 和 (− 配合物的离解

平衡常数
,

凡 9 :
!

2 ; ∃1 一‘
!

三
!

反应机理

我们假定了 ( 8∗ �� +和 ( −
作用的三种可能机理

,

推导出配合物浓度 < 及离解平衡常数和组

成之间的关系如下 3

∃
!

设 (8∗ = +和 ( − 反应
,

一步生成 () ( − 4 ,

即 () 和 ( −
的相互作用具有很强 的协同性

∗>   ? ) , ≅ Α.Β .ΑΧ+
,

( ) 和 ( −
结合生成 () (− 后

,

就容易再与第二
、

第三个 ( −
结合

!

好像 ( )
(−

4

的生成如同一步完成一样
!

() Δ 4 (
华

( )( − 4

令配合物的离解平衡常数为此
,

则

Ε()�&( − ∃4

入 Φ 9 飞石牛二六 二
·

ΕΓ
’
‘ , Γ 4 +

∗Η(
)
Ι
。 一 3 +∗Η( −

;
。一 4 3 +’

<

∗>
。; 一 艺+Η>

。

∗一
; +一 4艺Ι

’

ϑ

移项展开得

0 :艺7一 0 : Η>
 ; Δ > 。∗∃一 ; +Ι艺

, Δ ∀ Η>孟∗∃
一 ; +, Δ 4 8若∗∃

一 ; +; Ιϑ
, 一Η心

Δ

端∗�一; +, Δ Κ )言∗一
; +, ;

Ι艺Δ
优∗�一; +, ; 一 。

0
!

假定 (。和 (− 生成配合物的反应是分步完成的

( − ( −

。 反 。 。 、 。 。

, >

))
Λ Λ Λ Λ叫卜 , > , ϑ

一
, > ,

( ϑ

、、
0 0 , 甲了,

Μ 4

( ) (− 4

凡
生成的各配合物在工作波长下都有吸收

,

其吸收信号的大小为 3 (8 ( −3 ( 8 (− 3 3 ( 8( − 4 9 ∃ 3 0

3 4
!

每一步的离解平衡常数分别为 Μ 、、

凡 和 凡
,

即

Μ� 一

黯
,

凡
劣裂罗

,

凡 Ν Η(
8 (− ϑ

ΙΗ(
−
Ι

Η(
) ( − 4

这样可得
0 : ; 7一 0 : Η>1 ∗�一; +Δ 8  ; Δ 尤4

Ι;
, Δ ∀ Η8孟∗∃

一; +0Δ 4 8孟∗�
一; +; Δ ϑΜ4 8 。∗一

; +Δ ϑΜ4 >1
; Δ凡Μ4 Ι;

,

一Η尤
,
Μϑ Μ4 Δ )言∗�

一; +, Δ Κ 8吕∗�
一; +, ; Δ 4Μ4 )孟∗∃

一 ; +0Δ 4Μ0 尤4
>1 ∗�一; +Δ ∃0Μ4 >孟∗�

一; +; Δ 4Μϑ Μ4 >1
;
Ι

艺Δ Η优∗�一 ; +, ; Δ ϑΜ4 )孟∗一
; +, ; Δ Μϑ Μ4 端∗一

; +; Ι9  

式中 Μ �、

、
、

。 和 。 的关系为心
一 Μ �

、。 和 “一

圣
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反应分步进行
,

但只有 (8 ( − 4 在工作波长下有吸收
,

而 ( 8
(− 和 ( 8 (− 3

均无吸收
,

这

样有
0 : ; 气0 : Η>1 ∗∃一; +Δ )  ; Δ Μ4 Ι艺

, Δ ∀ Η8若∗�
一; +, Δ 4 )孟∗�

一; +; Δ 0Μ4 >1 ∗一
; +Δ Μ0 周; , 一ΗΜ

Ε
Μϑ 凡

Δ
此∗一

; +,Δ Κ )言∗�
一; +ϑ; Δ 4Μ4 端∗∃一; +0Δ 4Μ0 尤4

>1 ∗−一; +Ι; Δ 优∗∃一; +, ; 9  

应用 电子计算机处理 的结果
,

对于 机理 ∗∃+
,

所有实验点全部都较好地落在理论 曲线上
!

凡 9 :
!

2 ; ∃1 一 6 % 对于机理 ∗0 +
,

实验点和理论曲线符合程度较差
,

并需要假定有强的协同作用
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存在
,

例如 Μ� 9 ∃41 凡
,

凡 , 7 11 凡 % 而按机理∗4 +
,

实验点和理论曲线的符合程度在上述两者

之间
。

因而可以认为
,

() ∗∃∃ +和 (− 的结合具有极强的协同性
!

Ο .�� Π� Α

&() �
Θ

一 艺
Ο .�� Π�  Α 广泛用于确定反应体系的协同性

‘”
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实验结果以 】Κ 二一专一
一一

对 】鱿(−Ι 作图得图Ν
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根据图中直线的斜率得
/ 9 4

!

凡 9 : !∀ ; � 币
!

如果反应的协同性不是足够强
,

则从 Ο .��

Π�  Α 求得的
/
就会小于配合物的结合计量数 ∗幻

!

对于 () ∗∃∃ +和 ( − 这一体系
,

连续变化法求

得的结合计量数为 4
,

从 Ο. / Π�  Α 法求得的
/ 也正好等于 4’! 说明 () ∗/ +和 (− 的反应的确是

无限协同的
!
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